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Cu/Sr 3Ti2O7 的制备及其光催化分解水制氢活性
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摘要: 采用聚合合成法(PCM)合成出层状钙钛矿结构的 Sr3Ti2O7, 进而负载 Cu 离子, 制成 Cu/Sr3Ti2O7 催化剂.
以超纯水和甲醇牺牲剂体系的光催化分解反应为探针, 通过检测氢气生成速率评价了催化剂的光催化性能, 并
借助光电子能谱(XPS)、X 射线衍射(XRD)分析、紫外-可见漫反射光谱(UV-Vis DRS)等手段对催化剂进行了表征.
实验结果表明, Cu 在催化剂中以多价态存在, Cu+和吸附氧有利于光生电子的转移. Cu/Sr3Ti2O7 催 化 剂 较 之 纯
Sr3Ti2O7 催化剂活性大大提高, Cu 最佳负载量为 1.5%(w). 产氢速率可稳定在 550- 600 μmol·h- 1. 还 原 过 的 Cu/
Sr3Ti2O7 催化剂产氢速率最高可达 1140.8 μmol·h- 1.
关键词: 钙钛矿; 分解水; 氢气; 光催化剂; Sr3Ti2O7
中图分类号: O644
Preparat ion of Cu/Sr 3Ti2O7 and I ts Photocatalyt ic Act ivity of
Water -sp lit t ing for Hydrogen Evolut ion
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Abstract : Sr3Ti2O7 photocatalyst with perovskite-layered structure was synthesized by polymerized complex method
(PCM). Cu ion as an effective dopant was loaded onto Sr3Ti2O7 catalyst. Cu/Sr3Ti2O7 catalyst was applied in the mixture
of water and methanol, methanol was used as a sacrificial agent under ultra-violet irradiation, and the catalyst was
characterized by XPS, XRD, and UV-Vis DRS. The results showed that Cu existed in several kinds of valence and the
photocatalytic activity of Cu/Sr3Ti2O7 was superior to that of pure Sr3Ti2O7. Cu+ and adsorbed oxygen can accelerate the
interfacial electron transfer. When the amount of Cu was 1.5%(w), the best catalytic effect was obtained and the stable
average hydrogen evolution rate was about 550- 600 μmol·h - 1. The Cu/Sr3Ti2O7 after reduction attained the highest
hydrogen evolution rate that was close to 1140.8 μmol·h- 1.
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限公司)进行催化剂活性测试; 荷兰 X′Pert Pro X 射
线粉末衍射仪测试样品的晶型; 美国 Tristar 3000 型
吸附仪(BET)测得样品比表面积; 禁带宽度测试采
用 Cary 5000 紫 外-可 见-近 红 外 分 光 光 度 计(美 国
Varian 公司); XPS 装置为 Physical Electronics 公司
生产的 Quantum 2000 Scanning Esca Microprobe.
1.2 样品的制备
以钛酸丁脂、硝酸锶等为原料, 通过聚合合成法
(polymerized complex method, PCM)[7]合成出Sr3Ti2O7,
再植入不同含量的铜后得到 Cu/Sr3Ti2O7(Cu 指 Cu
物种, 实际上 Cu 以 CuO、Cu2O 两种形式存在). 将钛
酸丁脂加入乙二醇和甲醇的混合液中, 将混合液于
60 ℃下恒温, 加入无水柠檬酸及硝酸锶, 搅拌 1 h 后
升温至 130 ℃, 聚酯化至透明的凝胶状态. 将凝胶转
移 至 马 弗 炉 中 , 分 别 在 350、900 ℃煅 烧 2 h, 得 到
Sr3Ti2O7 白色粉末. 然后用浸渍法负载 Cu2+, 旋转蒸
干, 放入马弗炉 350 ℃烘成干燥粉末, 制得不同质量
比的 Cu/Sr3Ti2O7 催化剂. 为考察 Cu+含量对催化剂
活性的影响, 另再于 500 ℃用纯氢还原做对比实验.
1.3 催化活性评价
自制光反应器使用内置型光源(300 W 高压汞
灯), 气体闭合回路系统(氮气做载气). 1 g 催化剂, 反




2.1.1 不同 Cu 负载量的 Sr3Ti2O7 的催化产氢速率测试结果
图 1 为铜的质量分数为 0%、1%、1.5%、2%、3%
Cu/Sr3Ti2O7 催化剂的产氢速率随反应时间的变化曲
线. 由图 1 可知, 负载 1.5%Cu 的 Sr3Ti2O7 的产氢速
率远高于其它负载量或未负载的催化剂, 10 h 仍没







2.1.2 负载 1.5%Cu 还原前后催化活性的比较
由上文知, 负载 1.5%Cu 的 Sr3Ti2O7 为最佳负载
量催化剂. 因此, 对 1.5%Cu/Sr3Ti2O7 重点加以研究.
图 2 为用 H2 还原前后 1.5%Cu/ Sr3Ti2O7 的产氢速率
随反应时间的变化曲线. 由图可见, 用 H2 还原前后
1.5%Cu/Sr3Ti2O7 催化活性差别很大, 还原后的 1.5%
Cu/Sr3Ti2O7(c 曲线), 当反应时间为 1 h 时, 其产氢速
率达到 1140.8 μmol·h- 1, 约为已报道的 NiO/Sr3Ti2O7
催化剂产氢率 164 μmol·h- 1 的 7 倍 [5], 是未经还原
催化剂 1.5%Cu/Sr3Ti2O7 的最高产氢率(b 曲线764.1
μmol·h- 1)的 1.5 倍. 随着反应时间的延长 , 还原后
的 1.5%Cu/Sr3Ti2O7 产 氢 速 率 减 小 幅 度 较 大 , 2.5 h
时, 其产氢速率反而低于未还原的 1.5%Cu/Sr3Ti2O7.
另图中a 曲线是纯 Sr3Ti2O7 的产氢速率随时间变化
图 1 不同 Cu 负载量的 Sr 3Ti2O7 产氢速率(v)随
反应时间(t)的变化曲线
Fig.1 Time courses of the rates of H 2 evolu t ion (v)
over Sr 3Ti2O7 with different Cu-loading amounts









图 2 1.5% Cu/Sr 3Ti2O7 还原前后产氢速率(v)
Fig.2 The rates of H 2 evolu t ion (v) of 1.5% Cu/Sr 3Ti2O7
before and after reduct ion
(a) pure Sr3Ti2O7; (b) 1.5%Cu/Sr3Ti2O7;
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曲线. 可以看出未负载的 Sr3Ti2O7 产氢速率很低, 随
着反应时间的增长,曲线变化不明显.
2.2 1.5% Cu/Sr 3Ti2O7 的表征
2.2.1 样品的 XRD 和 BET表征
图 3 为纯 Sr3Ti2O7 及 1.5%Cu/Sr3Ti2O7 还原前后
的 XRD 图 . 由 图 3 可 知 , 利 用 PCM 方 法 制 得 的
Sr3Ti2O7 晶型完整, 出现(105)、(110)等特征峰. Cu 的
负载对 Sr3Ti2O7 的衍射峰出峰影响不大, 可能是由
于其掺杂量较少的缘故. 与还原前 1.5%Cu/Sr3Ti2O7
相比, 还原后其衍射峰出峰位置基本相同, 说明 H2
还原对Sr3Ti2O7 的结构未造成影响 . BET 测试得到
未还原的 1.5%Cu/Sr3Ti2O7 比表面积为 12.5 m2·g- 1.
2.2.2 XPS 表征
图 4 为 1.5%Cu/Sr3Ti2O7 的 XPS 谱图. 根据图 4
给出的峰形特点及元素结合能的数据, 可以判断出
存在两类 Cu 物种[9], 元素结合能分别在 932 和 933








较图 4(a)、4(b)两图及表 1, 可以看出, 还原前后 Cu+
和 Cu2+的质量分数有较大变化, 还原后的催化剂的
Cu+质量分数增加, 催化剂的活性增大, 但由于反应
中 Cu+易被 O2 氧化, 因而活性下降很快. 而牺牲试
剂甲醇的加入有利于捕获空穴, 抑制 O2 的生成. 避
免光生电子与空穴的快速复合, 有利于电子转移.
图 3 纯 Sr 3Ti2O7 和 1.5% Cu/Sr 3Ti2O7 还原前后的 XRD 图
Fig.3 XRD pat terns of pure Sr 3Ti2O7 and 1.5% Cu/
Sr 3Ti2O7 before and after reduct ion
(a) pure Sr3Ti2O7; (b) 1.5%Cu/Sr3Ti2O7;
(c) 1.5%Cu/Sr3Ti2O7 reduced by H2
图 4 1.5% Cu/Sr 3Ti2O7 的 XPS 谱图
Fig.4 XPS of Sr 3Ti2O7 doped with copper
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Ti、O、Sr 均只有一种价态存在, 分别为+4 价、- 2
价、+2 价. 其中, 如图 4(c)、(d), O 以吸附氧和晶格氧
存在, 结合能分别位于 529 和 531 eV 附近, 吸附氧






图 5 为催化剂的紫外-可见漫反射光谱图. 可以
看出, 光吸收带在 400 nm 以下, 根据光吸收波长阈
值 λg(nm)与禁带宽度 Eg(eV)的关系式[11]λg=1240/Eg,
由 λg=400 nm 可 以 得 出 催 化 剂 的 禁 带 宽 度 为 3.1
eV, 高于水的分解能 1.23 eV[12]. 故该催化剂对分解
水制氢有良好的催化作用. 另外 , 图 5 中 c 曲线为
1.5%Cu/Sr3Ti2O7 500 ℃下用氢气还原后的样品 , 与
纯 Sr3Ti2O7(a 曲 线 )及 未 还 原 的 1.5%Cu/Sr3Ti2O7(b
曲线)相比, 其在可见光区 500- 700 nm 之间出现一
个微弱的吸收带, 这也是其活性高的原因之一.
3 结 论
(1) Cu 的负载大大提高 Sr3Ti2O7 催化剂光催化
活性, 最佳负载量为 1.5%, 该催化剂的活性较高, 10
h 内产氢速率能保持在 550- 600 μmol·h- 1 范围内.
(2) 负载 Cu 对催化剂晶型改变不大, 在催化剂




(3) 还原后的 1.5% Cu/Sr3Ti2O7 的催化活性初始
活性高, 产氢速率最高可达 1140.8 μmol·h- 1, 可能是
还原后的催化剂中产生了更多的一价铜, 但其稳定
性较未还原的 1.5% Cu/Sr3Ti2O7 差.
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1.5%Cu/Sr3Ti2O7 EB/eV Copper species Mass fraction (%)
before reduction 933.1 Cu2+ 48.5
932.2 Cu+ 51.5
after reduction 933.2 Cu2+ 39.1
932.4 Cu+ 60.9
表 1 Cu 2p3/2 的 XPS 拟合结果
Table 1 Fit t ing results of Cu 2p3/2 XPS
表 2 O 1s 的 XPS 拟合结果
Table 2 Fit t ing results of O 1s XPS
1.5%Cu/Sr3Ti2O7 EB/eV Oxygen species Volume fraction(%)
before reduction 529.2 lattice oxygen 53.6
531.2 adsorption oxygen 46.4
after reduction 529.3 lattice oxygen 44.4
531.4 adsorption oxygen 55.6
图 5 催化剂紫外-可见漫反射光谱图
Fig.5 UV-Vis diffuse reflect ion spectra of
the catalysts
(a) pure Sr3Ti2O7; (b)1.5%Cu/ Sr3Ti2O7;
(c) 1.5%Cu/ Sr3Ti2O7 reduced by H2
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